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心 不 甘 系 百合 科 植 物 检 花 开口 入 (Tupistra aurantiaca wall et Baker) ， 民 间 用 
其 根治 疗 胃痛 等 。 心 不 甘 根 的 甲醇 抽出 物 经 浓缩 后 用 醋酸 乙 酷 蔡 取 ， 醋 酸 乙 酯 蔡 取 部 份 
经 硅胶 柱 层 析 ， 以 氯仿 和 氯仿 一 甲醇 为 尘 脱 液 ， 从 含 4 一 5 % 甲 醇 的 氯仿 洗 脱 部 份 得 到 
一 主要 成 份 I ， 在 氯仿 -甲醇 液 中 结晶 为 无 色 针 晶 ， mp 250 一 252?C， 在 稀 甲 醇 中 结晶 
为 无 色 片 状 晶 ，mp 244 一 245"C。IJIRvBBzcm -1:980,925,880,856( 人 25027) 螺 环 )，3400 
(OH) , 1716 (六 元 环 酮 ) 。1H NMR (CsDsN, TMS, 5 ) :0。90(3H, s, 18-Me), 1.10 (3H, 
d,J 一 6,21-Me),1.47(3H,s,19-Me)，4.80(2H,bs，C=CH,)。 I 用 醋 酬 -吡啶 常 法 乙 
酰 化 得 五 乙酸 酷 衍 生物 ，]IR(v 侣 22cm-1:3590,3470) 示 有 羟基 存在 ,IH NMR(CDCl，， 
TMS, 8):0.77(3H,s,18~Me), 0.97(3H,s, 19-Me),0.99(3H, d,J=7, 21-Me) ,2.01 一 
2.14(5xOAc), 3.79(1H,s, OH)，4.77 (2H，bs，C=CH,)。 I 用 2 %NaOH 甲醇 溶 
液 处 理 几 分 钟 即 得 到 失去 A 环 的 产物 (五 )， 自 甲醇 中 得 无 色 片 状 唱 ， mp 175 一 177°C， 
JRv##Lcm 1:3600, 3430 (OH)，1650 〈 共 斩 痰 基 )，!H NMR(CDCi:，TM9,， 5 ):0.84 
(3H, s, 18-Me), 0.98(3H, d,J 一 7,21-Me),1.89(3H,s, 19-Me)，3.84, 4.30( 各 1H, d， 
J 二 12, 26-H,), 4.52(1H, m, 16a-H)，4。.77(2H,bs，C=CH:)，6.11(1H，s， 烯 醇 产 
基 )。 工 的 mp、IR、 五 乙酸 酯 的 np、IR、!H NMR 数 据 和 衍生 物 工 的 IR、IH NMR 数 据 与 文 
献 [<12 报 道 的 1B、2B、3B、4B、5B、7a-hexahydroxyspirost-25(27) -en-6-one 及 其 衍生 物 有 
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关 数 据 相 符 。 

K 。Miyahara 等 1) 在 试图 回收 样品 用 碱 液 处 理 1 的 五 乙酸 酯 时 得 到 失去 A 环 的 降 
解 产物 IE 。 我 们 对 这 一 反应 的 机 制 也 作 了 探讨 。 I 用 盐酸 -甲醇 液 处 理 ， 长 时 间 加 热 反 
应 未 见 明显 变化 ， 而 当 用 2 %NaOH 甲 醇 溶 液 处 理 时 ， 在 几 分 钟 内 几乎 定量 地 转变 为 
I 。 其 原因 可 能 在 于 I 的 分 子 中 4B-OH 与 痰 基 可 形成 稳定 的 分 子 内 氢 键 〈58.53，J= 
4.1,，in CsDsN,4B-OH)。 当 洲 液 中 有 了 酸 存在 时 ， 分 子 内 难以 形成 内 氢 键 8 而 当 溶液 中 
有 碱 存在 时 ， 由 于 有 分 子 内 氢 键 存在 可 能 按 下 图 发 生 键 的 转移 、 降 解 得 到 产物 T。 
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